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Verfahren zur kbntinuierlichen Herstellung von Butandiol- 
1,4 durch katalytische Hydrierung von Maleinsaureanhydrid 
in einem einstufigen Verfahren, 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man Maleinsaureanhydrid in Gegenwart von einvertigen ali- 
phatischen Alkoholen als Losemittel mit Wasserstoff bei 
Temperaturen von 180 bis 300 °C und Drucken von 250 bis 
350 bar mit Hilfe von Kupf erchromi t-Katalysatoren umsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch. gekennzeichnet, dafl 

man als Losemittel einvertige aliphatische C^- bis Cg- 
Alkohole, vorzugsveise C^-Alkohole, einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man eine Losung des Maleinsaureanhydrids in dem betreffen- 
den einvertigen aliphatischen Alkohol im Molverhal tnis 
Maleinsaureanhydrid : Alkohol von 1 : 2 bis 1 : 20 bei 
Zimmertemperatur einsetzt • 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3j 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man eine 20prozentige Losung des Maleinsaureanhydrids in 
einem aliphatischen Alkohol einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man bei Reaktionstemperaturen von 200 bis 260 C und bei 
Reaktionsdrucken von 290 bis 310 bar hydriert. 
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6, Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man einen Kupferchrotnit-Katalysator aus reinem Kupferchrorait 
oder aus Kupf erchromit mit einem ttberschufl an Kupferoxid 
und/oder einem Stabilisator vie Bariumoxid einsetzt. 
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Butandiol-1 ,4 kann man durch direkte Hydrierung von Maleinsaure- 
anhydrid herstellen. Nach den US-PSS 2 772 291 und 2 772 292 
wird mit Hilfe von Nickelmolybdat bzv. Nickelchromat als Kataly- 
satoren bei hohen Drucken bis 700 bar gearbeitet. Dabei erreicht 
man Ausbeuten von max, 53 # an Butandiol- 1 , 4. Als Nebenprodukte 
bilden sich grbflere Mengen an Tetrahydrofuran und Butyrolacton, 
Mit Raney-Kobalt erhalt man nach der US-PS 2 772 293 in einem 
diskontinuierlichen Verfahren ca. 64 # Ausbeute an Butandiol- T , 4 , 
mit Raney-Nickel dagegen nur max, 12 Raney-Nickel und -Kobalt 
eignen sich nicht fur einen technischen Einsatz , da sie durch die 
aus dem Maleinsaureanhydrid sich bildenden Sauren inaktiviert 
verden. Alle diese Verfahren arbeiten bei hohen Drucken von 700 
bis 800 bar, die technisch nur unter groflem Aufwand zu erreichen 
sind. AuBerdem sind die Ausbeuten an Butandiol- 1 , 4 niedrig. 

Als gegen Sauren stabile Katalysatoren verden in der DE-AS 
21 33 768 Kobalt-Rhenium- und Ko bait -Rhenium-Mo lyb dan- Verb indun- 
gen vorgeschlagen. Das Reaktionsprodukt enthalt das gewiinschte 
Butandiol-1 ,4 aber nur in Anteilen von 4 bis 14 Molprozent. 

Ein Ein-Stufen-Verfahren mit dem Ausgangsprodukt Maleinsaurean- 
hydrid wird in der DE-AS 25 19 817 beschrieben. Die hier einge- 
setzten Katalysatoren enthalten Elemente oder Verbindungen von 
Elementen der VII. als auch VIII. Nebengruppe des Periodensys terns 
die aber nicht Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind. 

In der DE-AS 25 43 673 wird Maleinsaureanhydrid mit niederen 
einwertigen aliphat ischen Alkoholen in Abwesenheit eines Ver- 
esterungskatalysators in einer erst en Stufe zu Maleinsauredialkyl 
ester umgesetzt und der abgetrennte Ester in einer zweiten Stufe 
in Gegenvart eines Kupf erchromit-Katalysators zu Butandiol hy- 
driert. Nach der DE-AS 25 53 959 kommen in der ersten Stufe des 
vorgehend beschriebenen Verfahrens zusatzlich Veres terungskataly- 
satoren zur Anvendung. Fur die Arbeitsweise dieser beiden Ver- 
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fahren ist es erforderlich, den Maleinsauredialkylester unter 
Einhaltung praziser Bedingungen saure- und wasserfrei zu isolie- 
ren, um in der Hydrierstufe einen Aktivitatsverlust des Kataly- 
sators zu vermeiden. Vie dort ausdriicklich festgestellt wird 
kbnnen Kupf erchromit-Katalysatoren rasch inaktiviert werden, wenn 
man freie Sauren oder auch saurehaltige Ester der Hydrierstufe 

zufiihrt. In m^t^,™ ~ .... 

-_ « u " " ymaxKowsKi "itatalytische Hydrie- 

rungen", Stuttgart (1965), Seite 116, werden diese Nachteile 
bestatigt. 

Damit stent sich die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, nach dem 
man aus Maleinsaureanhydrid in einem einstufigen Hydrierverf ahren 
mxt geringem technischen Aufvand ohne Inaktivierung des Kataly- 
sators Butandiol-1,4 in hohen Ausbeuten erhalt. 

* 

Diese Aufgabe wird erfindungsge.afl entsprechend den Angaben der 
PatentansprUche gelost. 

• 

Es vnrde Uberraschenderweise gefunden, daB Maleinsaureanhydrid in 
exner Stufe an Kupf erchromit-Katalysatoren zu Butandiol- 1 , k hy- 
driert werden kann, ohne daB eine Inaktivierung des Katalysators 
stattfxndet, wenn man Maleinsaureanhydrid gelbst in einem ein- 
wertigen aliphatischen Alkohol verwendet. Maleinsaureanhydrid ist 
xm allgemeinen gut in diesen Alkoholen unter teilweiser Bildung 
von Halbestern loslich. Zweckmaflig stellt man die Lbsungen bei 
Zimmertemperatur oder maBig erhohter Temperatur, beispielsweise 
bei 15 bis 60 C, her und verwendet den Alkohol in stochiometri- 
schen Mengen, d. h. Z Mol Alkohole auf ! Mo l Maleinsaureanhydrid. 
Bessere Umsatze des Maleinsaureanhydrids erzielt man, wenn man den 
Alkohol in stbchiometrischem iiberschuB anwendet, vorzugsweise bis 
zu Molverhaltnissen Maleinsaureanhydrid : Alkohol von 1 , 20 
Besonders geeignet ist der Einsatz einer 20gewichtsprozentigen 
Lbsung von Maleinsaureanhydrid in einem aliphatischen Alkohol. 
Das entspricht bei Butanol einem Molverbaitnis von Maleinsaure- 
anhydrid : Butanol wie 1 : 5,3. 
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verzweigte Oder geradkettige Alkohole vie z. B • Methanol, n- 
und iso-Propanol , n— und iso-Butanol , Hexanole Oder auch deren 
Gemische geeignet, Irishes ond ere setzt man fur das erfindungs- 
gemafle Verfahren C^-Alkohole vie n- Oder iso-Butanol ein, veil 
man mit dlesen Alkoholen die best en Ausbeuten an Butandiol- 1 , 4 
erreicht. AuBerdem kann das bei der Hydrogen! e rung des Mai e in- 
saureanhydrids entstandene Reaktionswasser bei der Aufarbeitung 
des Hydrieraust rages durch Aceotropdes tillation leicht von dera 
Alkohol getrennt werden. Methanol bildet mit Vasser kein Aceotrop, 
C^-Alkohole erfordern eine hohere Verdampfungsenergie. 

Die Auflosung des Mai e ins aureanhyd rids in dem Alkohol erfolgt 
kontinuierlich oder diskontinuierlich in einer geeigneten saure- 
bestandigen Apparatur. Bekannterweise findet dabei schon eine 
partielle Veres terung des Mai ein saureanhydrids statt. Die bei 
der Bildung des Halbesters entstehende Reakt ions warm e betragt 
im Falle des iso-Butanols ca. 33 KJ/Mol und kann, wenn notwendig, 
leicht abgefiihrt werden. Eine vollstandige Bildung des Halbesters 
1st in keinem Fall erforderlich, nur muB eine vollstandige Lb sung 
des Malinsaureanhydrids vorliegen, urn Vers topf ungen an Dosier- 
pumpen und im Kontakt vorzubeugen. 

Die alkoholische Maleinsaureanhydrid-Lo sung , im folgenden als 
Losungsgemisch bezeichnet, wird ohne weitere Behandlung oder 
Aufarbeitung zusammen mit Vasserstoff kontinuierlich iiber einen 
Kupferchromit-Katalysator geleitet. Der Katalysator kann reines 
Kupferchrorait sein. Bevorzugt werden aber solche Katalysatoren, 
die einen XJberschuO an Kupferoxid und gegebenenf alls einen Sta- 
bilisator wie Bariumoxid enthalten. Handelsiibliche tabletten- 
fdrmige Kupferchromit-Katalysator en enthalten z. B • ca. 33 Ge- 
wichtsprozent CuO , ca. 38 Gewichtsprozent Cr^O^ und ca. 8 Ge- 
wichtsprozent BaO Oder z. B. 37 Gewichtsprozent CuO und 52 Ge- 
wichtsprozent Cr^O^. Welter konnen noch kleinere Mengen an Sili- 
ciumdioxid, Aluminiumoxid und Alkali- oder Erdalkalioxide vor- 



030017/05G5 



2845905 



- 7 - 



O.Z.3045 
19. 10.7& 



handen sein. Die spezifische OberflSche derartiger Kontakte liegt 
zvischen 10 und 50 m 2 /g, das Porenyolumen betragt 0,4 bis 0,8 
cm^/g. Vor dem Einsatz kbnnen diese Kontakte gegebenenfalls mit 
praktisch ionenfreiem Nasser vie z. B. Dampfkondensat gevaschen 
verden, um alle vasserlbslichen Bestandteile zu entfernen. Es 
1st zveckmaflig, gevaschene Kontakte in der Hydrierapparatur zu 
trocknen und bei 200 °C und 300 bar Druck im Wasserstofistrom 
zu reduzieren, bevor sie beauf schlagt verden. 



Die Einfuhrung des Wasserstoffs in die Hydrierapparatur erfolgt 
zusammen mit dem Losungsgeraisch im Gleichstrom Oder Gegenstrora. 
Die Hydrierung kann auch in der Sprudelphase erfolgen. Vorzugs- 
veise verden Vasserstoff und Losungsgeraisch im Gleichstrom von 
oben nach unten ttber den in einem Hydrierofen fest angeordneten 
Kontakt geftthrt. 

* 

Urn gegebenenfalls die Hydrierwarme besser abfiihren zu kbnnen und 
um ein gleichmafliges femperaturprof il ttber das gesamte Kataly- 
satorbett zu erzielen, kbnnen der Vasserstoff und auch ein Teil 
des Hydrieraust rages im Kreis in den Hydrierofen zuriickgef ahren 
verden. 



Ein gutes Hydrierergebnis hangt u.a. von der Belastung des Ka- 
talysators mit dem Lbsungsgemisch ab. Die Beauf schlagung kann 
zvar in veiten Grenzen schvanken, doch hat sich eine Belastung 
von ca. O, 1 bis 0,5, insbesondere 0,2 1 Lbsungsgemisch pro 1 Kon- 
takt und Stunde als zveckmaflig ervie sen, vobei das Lbsungsgemisch 
etva 5 bis 50, insbesondere 20 Gevichtsprozent Male ins sure an- 
hydrid entnalt. 

Die Hydrierung vird bei Drucken von 250 bis 350 bar, vorzugsveise 
bei 290 bis 310 bar und insbesondere bei etva 300 bar Vasserstoff. 
druck ausgeftthrt. Die Reaktionstemperaturen liegen bei 180 bis 
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300 °C , vorzugsveise verden sie auf 200 bis 26o °C eingestellt. 
Geringe Aktivitatsverlust e des Katalysators vahrend der Reak- 
tionsdauer konnen durch langsames Anheben der Temperatur kompen- 
Biert werden. Die Aktivitat der Kontakte bleibt trotz Belastung 
mi t intermedial* gebildeten Carbonsauren und mit Reaktionswasser 
Uber einen langen Zeitraum konstant. Die erfindungsgeraaflen Be- 
dingungen bevirken, daB die Katalysat oren praktisch nicht ange- 
griffen werden, Fiir die Ausfuhrung des Verfahrens konnen Hy- 
drierofen iiblicher Bauart verwendet werden, wenn sie fur die 
erforderlichen Temperatur en und Drucke ausgelegt und aus saure- 
bestandigem Material bestehen. 

Die Urasetzungsprodukte werden zweckmaflig durch fraktionierte 
Destination getrennt. Dabei wird das Losemittel unverandert ge- 
vonnen und wieder zur Losung von Maleinsaureanhydrid verwendet, 
* Ebenso kann n-Butanol , das als Nebenprodukt entsteht, als Lose- 
mittel zurUckgefUhrt werden. Das in geringem Umfang entstandene 
Tetrahydrofuran wird als Vorlauf abgezogen und. einer entsprechen- 
den Verwendung zugefUhrt, Weitere in geringen Mengen entstandene 
Nebenprodukte wie z. B. Bernsteinsauredialkylester und Butyro- 
lacton werden zweckmaBig wieder in die Hydrierstufe zurUckgegeben. 
Geringe Saureanteile ktfnnen vor der Destination durch Alkali- 
behandlung entfernt werden. Maleinsaureanhydrid wird nach dem 
neuen Verfahren in einer einfachen ReaktionsfUhrung praktisch 
quantitativ umgesetzt. Die erzielten Ausbeuten an Butandiol-1 ,4 
liegen hoher als 90 Molprozent. Die Bildung von nicht mehr ver- 
wertbaren Nebenprodukt en ist gering. Durch eine fraktionierte 
Destination laBt sich ein iiber 99 • Sprozentiges Butandiol- 1 , k 
herstellen. Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung des 
Verfahrens. Die hier angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf 
Ergebnisse anhand von gas chroiriat ographi s chen Analysen. 
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Beispiel 1 

In einem senkrecht stehenden elektrisch beheizten Hydrierofen 
aus V4A-Material mit einem inneren Durchmesser von 24 mm und 
einer LSnge von 1 200 mm fiillt man 430 ml, entsprechend 635 g, 
Kupferchromit-Kontakt ein. Der eingesetzte Katalysator enthalt 
im unreduzierten Zustand ca. 37 Gewichtsprozent CuO, ca. 52 Ge- 

-».» -i * \~. 4- MM 4- r*-~~ r\ — >j o s — t_ j jl. m *t. 1 1 . 

.. w*j v-** v 2^ 3 «-*C». . ^ UCWl^UUOyiUACUU 0X^2* XN Cl> U XX lit? 11 1 

Auswaschen von ldslichen Bestand teilen mit Dampfkondensat redu- 
ziert man den Katalysator- bei 200 °C im Vaaserstoffstrom bei 
300 bar. Die Reduktion ist nach ca. 2 h beendet. Maleinsaure- 
anhydrid lost man unter Riihren und bei einer Temperatur von . . . 
°C in iso-Butanol im Gewichtsverhaltnis von 1 s 4 entsprechend 
einem Molverhaltnis von 1 : 5,3. Losungsgemisch und Wasserstoff 
verden zusammen am Kopf des Hydrierofens eingegeben. Die Kataly- 
satorbelastung betragt 0,17 ml Losungsgemisch/ml Kontakt . h. 
Vasserstoff fahrt man im direkten Durchgang ein und stellt eine 
Abgasmenge von 400 Nl/h Wasserstoff ein. Man hydriert bei einem 
Druck von 300 bar. 

Die Reaktionstemperatur betragt am Anfang 210 °C. Vahrend der 
Versuchsdauer fahrt man sie auf 230 °C hoch. Das aus dera Ofen 
austretende Reaktionsgemisch kiihlt man ab , lafit es aus einem 
Produktabstreifer in eine Vorlage ab und zerlegt es durch Destil- 
lation in zwei Fraktionen. Die erste Praktion besteht aus unver- 
andert zuriickgewonnenem Alkohol neben geringen Mengen Tetrahydro- 
furan, n-Butanol und aus dem wahrend der Reaktion gebildeten 
Vasser. Der Ruckstand enthalt in der Hauptmenge das geviinschte 
Butandiol-1 ,4, geringe Ant eile Butyrolacton, Spuren an Bernstein- 
saurediisobutylester und geringe Mengen hohersiedender Bestand- 
telle. Die Saurezahl im Ruckstand betragt 0,2. Bei praktisch 
vollstandigem Umsatz des Maleinsaureanhydrids liegt die Ausbeute 
an Butandiol-1 ,4 bei 92 , 8 Molprozent j weitere 4,0 Molprozent der 
Maleinsaure haben sich zu Tetrahydrof uran umgesetzt, 0,8 Molpro- 
zent zu Butyrolacton, 0,1 Molprozent zu Berns teinsaurediisobutyl- 
ester und 2,3 Molprozent zu anderen Verbindungen. Der Katalysator 
zeigt nach 82 Tagen keinen Verlust seiner Aktivitat. 
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Beispiel 2 

Als LSsemittel fur das Maleinsaureanhydrid verwendet man n-Buta- 
nol. Das Gewichtsverhaltnis von Maleinsaureanhydrid : n-Butanol 
stellt man auf 1 : k ein. Die Versuchsfuhrung und Kontaktzusam- 
mensetzung entsprechen dem Beispiel 1. Die Kontaktmenge betrSgt 
kOO ml, die Belastung 0,18 ml Losung/ml Kontakt . h. Die Reac- 
tions tempera tur liegt zvischen 210 und 220 °C bei einem Vasser- 
stoffdruck von 290 bar. Als Abgasmenge werden 200 ral/h Vasser- 
stoff gefahren. Nach destillativer Abtrennung des Reaktionsge- 
rnisches, das eine Saurezahl von 0,1 hat, werden bei praktisch 
vollstandiger Umsetzung des Maleinsaureanhydrids folgende Aus- 
beuten gefunden: 93,6 Moiprozent Butandiol- 1 , 4 , 1,6 Molprozent 
Butyrolacton, 3,2 Molprozent Tetrahydrofuran, Spuren Bernstein- 
sauredi-n-butyles ter und 1,6 Molprozent andere Nebenprodukte, 
Nach 23 Tagen Fahrzeit ist die Katalysatoraktivitat noch unver- 
a'ndert gut. 

Beispiel 3 

In einem Versuchsreaktor , wie in Beispiel 1 beschrieben, hydriert 
man eine LSsung von 20 Teilen Maleinsaureanhydrid in 80 Teilen 
iso-Butanol iiber einem mit BaO-stabilisierten Kupferchromit- 
Kontakt, der in unreduziertem und ungevaschenem Zu stand ca. 33 
Gewi cht spro zent CuO , ca. 3S Gewi cht spro z ent Cr o 0 o , ca. 8 Ge- 
wi cht sprozent BaO neben ca. 8 # Si0 2 vcad 3 $ Na 2° entliait « Die 
Kontaktbelastung betragt 0,2 ml LSsung/ml Kontakt • h, bei ei- 
ner Tempera tur zwischen 210 und 220 °C und einem Vasserstoff- 
druck von 300 bar. kOO l/h Wasserstoff werden als Ausgangsmenge 
eingestellt. Der Hydrieraustrag hat eine Saurezahl von <0,1. 
Die gaschromatographische Untersuchung des destillativ zerleg- 
ten Reaktionsproduktes ergibt eine Ausbeute von 91 , O-Molprozent 
Butandiol- 1,4. Maleinsaureanhydrid ist praktisch vollstandig um- 
gesetzt worden. Daneben haben sich 3,5 Molprozent Tetrahydro- 
furan und 2,0 Molprozent anderer Nebenprodukte gebildet. 0,6 



0300 17/0505 



2845905 



- 11 - O.Z. 30*15 

19. 10.78 

Molprozertt But yro lac ton und 2,9 Molprozent Berasteinsaureiso- 
butylester kann man wieder in die Hydriearstufe zurUckfuhren. 



0300 17/0505 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□'image CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



